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КАЛЬЦИЙ-СУЛЬФАТНЫХ ЦЕМЕНТНЫХ МАТЕРИАЛОВ
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В работе исследованы цементные материалы на основе сульфата кальция (СК), содержащие до
5 мол. % катионов лития. Установлено, что присутствие ионов лития увеличивает растворимость
СК-цементов в растворе Дульбекко, при этом значение рН вытяжек изменяется с 6.0 до 8.7. Катио-
ны лития определяются в фосфатно-буферном растворе Дульбекко на первые сутки эксперимента,
а на 7-е сутки на поверхности литийсодержащих СК-цементов формируется кальций-фосфатный
слой. Выявлено, что присутствие ионов лития двукратно понижает температуру перехода двуводно-
го сульфата кальция в полуводный.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время для реконструкции дефек-

тов костной ткани особый интерес представляют
цементные материалы на основе сульфата каль-
ция (СК) [1–5]. Преимуществами перед другими
костными цементами у СК-материалов является
их биосовместимость, химическая стабильность,
доступность, простота в получении и удобство в
хранении. Но, несмотря на свои преимущества,
СК обладает рядом недостатков, ограничиваю-
щих его применение в реконструктивно-восста-
новительной хирургии. Одним из основных огра-
ничений в применении СК-материалов в медицине
в качестве имплантата по сравнению с традицион-
ными фосфатами кальция является их низкая
остеокондуктивная потенция [6–8].

Одним из способов оптимизации свойств СК,
а именно его биоактивности, является введение
различных ионов. Так, катионы цинка в количе-
стве 0.74 мас. % оказывают положительное влия-
ние на активность остеобластов [9]. При этом из-
делия из СК с 0.5 мас. % ZnO, полученные с по-
мощью 3D-печати, показали более высокие
механическую прочность при сжатии и модуль
Юнга по сравнению с недопированным СК. Ис-
следования in vitro методом МТТ продемонстри-
ровали увеличение пролиферации человеческих

мезенхимальных стволовых клеток hMSC в мате-
риалах, легированных ZnO [10]. Добавление соли
CuSO4 в количестве 2.5 мас. % увеличивает меха-
ническую прочность СК практически в 2 раза
[11]. При этом биологические испытания in vivo
на большой берцовой кости животных показали,
что цементные образцы, содержащие ионы Cu2+,
влияют на ангиогенез.

В литературе практически отсутствуют работы,
посвященные изучению влияния катионов лития
на свойства материалов на основе СК, в т. ч. и це-
ментов. При этом, согласно результатам биологи-
ческих исследований, костный цемент на основе
полифосфата кальция, содержащий 2.0 мол. % Li+,
показал наилучшую биологическую активность
in vitro и способствовал формированию новой
костной ткани in vivo [12]. Введение хлорида ли-
тия в кальций-фосфатные цементы в количестве
от 25.35 ± 0.12 до 50.74 ± 0.13 мг/л показало, что
при замещении дефекта в большой берцовой ко-
сти крыс в месте имплантации улучшается остео-
генез, увеличиваются костная масса и способ-
ность к восстановлению [13]. Также известны ра-
боты по влиянию катионов лития на развитие
опухолевых клеток [14]. Литий как противоопу-
холевый агент в последние годы изучается в экс-
периментальных моделях в онкологии различной
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этиологии. Результаты исследований подтвержда-
ют способность лития воздействовать на различ-
ные сигнальные пути, используемые опухолевы-
ми клетками для роста и развития [15].

Целью настоящей работы были разработка и
исследование свойств кальций-сульфатных мате-
риалов, содержащих до 5 мол. % катионов лития
для улучшения биоактивности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез порошковых материалов проводили

гетерофазным методом с элементами механохи-
мии из реактивов “х. ч.” по следующей схеме:

(1)

где х = 0, 0.010, 0.025 и 0.050.
В табл. 1 приведены расчетные формулы це-

ментных порошков СК в зависимости от содер-
жания катионов лития.

Синтез осуществляли в планетарной мельнице
в тефлоновых барабанах в течение 20 мин при
скорости вращения 200 об./мин в дистиллиро-
ванной воде. Полученный раствор выпаривали на
электрической плитке и сушили при t = 160°C до
полного удаления жидкой фазы. Полученные по-
рошковые материалы были охарактеризованы ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре “Дифрей” (Россия) (для качествен-
ного фазового анализа использовали данные
картотеки ICDD), а также при помощи ИК-спек-
троскопии на установке Avatar Nikolete 330 FTIR
(США). Исследование удельной поверхности ме-
тодом БЭТ проводили на анализаторе Tristar 3000
(США). Значение рН порошков измеряли на
приборе Testo 206 (Германия).

Цементные СК-материалы синтезировали из
полученных порошков на предметном стекле с ис-
пользованием медицинского шпателя. В качестве
затворяющей жидкости использовали дистиллиро-
ванную воду. Соотношение порошок : жидкость со-
ставило 0.20 : (0.17–0.10). Время схватывания опре-
деляли по сопротивлению проникновению в це-
мент иглы диаметром 1 мм прибора Вика (Россия)
под воздействием нагрузки 4 Н (стандарт ISO 1566).

( ) ( ) ( )
−

+ − + →
→ +

4 42 2

1 2 4 4

2 LiОН 1 Сa ОН NH SO
Ca Li SO 2NH ОН,x x

x x

Полученные цементные материалы исследо-
вали методами РФА и ИК-спектроскопии. Ана-
лиз микроструктуры проводили на растровом
электронном микроскопе Tescan VEGA II (Чехия)
с приставкой для энергодисперсионного анализа
(ЭДА) INCA Energy 300. Уровень рН цементов из-
меряли на приборе Testo 206 (Германия).

Для исследования механической прочности
при сжатии формовали цилиндрические образцы
размером 8 × 11 мм в тефлоновой пресс-форме.
Образцы подвергались твердению в течение 24 ч
при влажности 100%. Прочность определяли на
разрывной машине Instron 5155 (Великобрита-
ния), статистика по 5 образцам.

Была исследована растворимость цемент-
ных материалов в фосфатно-солевом растворе
Дульбекко – DPBS (ммоль/л): 137 NaCl, 2.7 KCl,
4.3 Na2HPO4·7H2O, 1.5 KH2PO4, 0.9 CaCl2·2H2O,
1 MgCl2·6H2O [16].

Для изучения элементного состава и микро-
структуры образцы после выдержки в растворе
DPBS подвергали сушке при 60°C в течение 3 сут
в сушильном шкафу (до установления постоян-
ной массы).

Растворимость измеряли по массовым поте-
рям образцов. Для этого взвешиванием находили
начальную массу образцов цемента и массу в со-
ответствующей емкости, помещали их в жидкость
и выдерживали в течение 1, 3, 7 и 14 сут. Затем
каждый из образцов в определенное время под-
вергался сушке до установления постоянной мас-
сы. Массовые потери вычисляли по формуле

(2)

где mн – начальная масса образца, mк – конечная
масса.

Содержание катионов в вытяжках исследовали
методом масс-спектроскопии с индукционно-свя-
занной плазмой на приборе Agilent 7900 ICP-MS
(США).

Для оценки термической устойчивости СК-це-
ментов была проведена термогравиметрия на при-
боре Netzsch STA 409 Luxx (Германия). Нагрев
проходил в диапазоне температур 20–300°C со ско-
ростью 10°C/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФА, порошковые материалы, со-

держащие до 2.5 мол. % Li+, были однофазными и
состояли из полуводного СК (ICDD 000-33-0310).
При увеличении количества катионов Li+ до
5 мол. % наблюдается образование второй фазы –
сульфата лития (ICDD 000-11-0521), при этом ин-
тенсивность пика этой фазы с увеличением кон-
центрации лития возрастает (рис. 1).

( )н к н– / 100%,m m m mΔ = ×

Таблица 1. Расчетные формы литийсодержащего СК

Содержание Li+, 
мол. %

Теоретическая формула 
соединения

0 CaSO4·0.5H2O
1.0 Ca0.99Li0.02SO4·0.5H2O
2.5 Ca0.975Li0.05SO4·0.5H2O
5.0 Ca0.95Li0.1SO4·0.5H2O
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Рис. 1. Дифрактограммы порошковых кальций-сульфатных материалов.
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Результаты ИК-спектроскопии показали на-
личие колебаний сульфат-групп, лежащих в диа-
пазоне волновых чисел 1048–1282 см–1, и харак-
терных для них пиков 658 и 601 см–1 (рис. 2). Пики,
относящиеся к группам H2O, лежат в диапазоне
3508–3698 см–1 и образуют дублет, также обнаружен
пик 1627 см–1, принадлежащий воде. Помимо это-
го, в спектре регистрируются карбонат-группы
при 834 и 874 см–1, а также при 1437 и 1006 см–1.

Согласно данным БЭТ, введение ионов лития
увеличивает удельную площадь поверхности це-
ментных порошков. Так, для чистого СК площадь
удельной поверхности составила 2.1 м2/г, для СК,
содержащего 1 мол. % Li+ – 5.98, 2.5 мол. % Li+ –
6.37, 5 мол. % Li+ – 5.77 м2/г.

Измерение рН вытяжек полученных порош-
ков в дистиллированной воде показало, что все ма-
териалы имели нейтральную кислотность в диапа-
зоне 6.9–7.4.

По данным РФА, основной фазой синтезиро-
ванных путем взаимодействия с дистиллированной
водой цементных материалов, содержащих не более
1 мол. % Li+, является двуводный СК (рис. 3).

При увеличении концентрации до 5 мол. % Li+

формируется двухфазный цемент, состоящий из
основной фазы – двуводного СК и второй фазы –

одноводного сульфата лития (ICDD 000-01-0425)
(рис. 3).

В соответствии с результатами РФА, формиро-
вание данных цементов происходит по следую-
щей схеме:

(3)

Для образца, содержащего 5 мол. % Li+, в про-
цессе цементообразования происходит следую-
щая реакция:

(4)

ИК-спектроскопия цементов показала, что
функциональные группы совпадали с результата-
ми ИК-спектроскопии порошков (рис. 4). При
этом пики имеют более сглаженный вид, а рефлекс,
относящийся к Н2О в диапазоне 1563–1714 см–1,
образует дублет [17]. В области волновых чисел
3200–3650 см–1 формировались дублеты и три-
плеты, относящиеся к OH-группам.

Время схватывания цементных материалов
при введении ионов лития снижалось почти в
2 раза. Так, для СК время схватывания состав-
ляло 12–13 мин, а для материалов, содержащих
2.5 мол. % Li+, – 7–8 мин. Данный эффект связан с
тем, что соли лития увеличивают растворимость по-

4 2 2 4 2СаSО ·0.5Н О 1.5Н О СаSО ·2Н О.+ →

4 2 4 2LiSO H O LiSO ·H O.+ →
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луводного гидрата СК [18], а также с высокой удель-
ной поверхностью литийсодержащих порошков.

Значения рН вытяжек из цементов так же, как
и порошков, лежал в диапазоне 6.9–7.4.

Механическая прочность при сжатии при вве-
дении катионов лития уменьшалась. Для СК она
составила 22 ± 1.0 МПа, для материала, содержаще-
го 2.5 мол. % Li+, – 5.8 ± 0.1, для 5.0 мол. % Li+ –

Рис. 2. ИК-спектры порошков СК, содержащих катионы лития.
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Рис. 3. Дифрактограммы цементных кальций-сульфатных материалов.
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5.5 ± 0.1 МПа. Такое снижение прочности, види-
мо, связано с образованием рентгеноаморфных
кристаллогидратов сульфата лития.

Исследования микроструктуры показали, что
образцы СК отличаются более плотным строени-
ем (рис. 5а). Они состоят из призматических ча-
стиц размером 2–16 мкм. У материалов, содержа-
щих до 2.5 мол. % Li+, структура более рыхлая и
неоднородная (рис. 5б, 5в). Наблюдаются как ча-
стицы пластинчатой формы, так и округлые агло-
мераты. Размер частиц составляет 1–12 мкм. Для
материалов, содержащих 5.0 мол. % Li+, диапазон
размера частиц составляет 4–20 мкм с преоблада-
нием частиц призматической формы (рис. 5г).
Наблюдается формирование длинных тонких во-
локон длиной более 20 мкм.

Результаты исследования массовых потерь
при растворимости цементных образцов в рас-
творе DPBS представлены в табл. 2. При введении
в СК катионов лития растворимость цементов
увеличивается почти в 2 раза. Уже за первые сутки
литийсодержащие цементы теряют около 30% мас-
сы, а на 14-е сутки эксперимента – около 45%.
При этом значения рН вытяжек образцов, содер-
жащих ионы лития, с увеличением времени вы-
держки возрастали, тогда как для растворов СК
уменьшалась (табл. 3).

Исследование выделения ионов в вытяжки по-
казали, что максимальное выделение катионов
кальция происходит на 3-и сутки эксперимента, а
затем постепенно идет на спад (рис. 6а), что,
предположительно, связано с перекристаллиза-

Рис. 4. ИК-спектры гипсовых цементов, содержащих катионы лития.
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Таблица 2. Массовые потери образцов

Время выдержки, 
сут

Массовые потери, %

0% Li 1% Li 2.5% Li 5% Li

1 19 ± 1 35 ± 2 31 ± 2 29 ± 1
3 24 ± 1 33 ± 2 33 ± 2 38 ± 2
7 24 ± 1 37 ± 2 37 ± 2 39 ± 2

14 22 ± 1 45 ± 2 43 ± 2 44 ± 2
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цией и осаждением кальциевой фазы из раствора
на поверхности цементов. При этом выделение
сульфат-групп нарастает с увеличением выдерж-
ки образцов до конца эксперимента. Ионы лития
для образцов, содержащих до 2.5 мол. % Li+, пол-
ностью переходят в раствор за 1-е сутки экспери-
мента, а при содержании 5 мол. % Li+ – на 7-е сут-
ки, однако основная часть лития также выделяет-

ся в течение 1-х суток (рис. 6в), что связано с
высокой растворимостью солей лития [19].

ЭДА цементов после выдержки в растворе DPBS
показал, что на поверхности образца, содержаще-
го 2.5 мол. % лития, уже на 7-е сутки обнаружен
фосфор (рис. 7б). При этом с увеличением време-
ни выдержки содержание фосфора увеличивалось
почти вдвое (рис. 7в). Согласно данным ЭДА, на
поверхности образцов из чистого гипса на 7-е сутки

Рис. 5. Микроструктура образцов СК (а), содержащих 1 (б), 2.5 (в), 5 мол. % Li (г).

(б)20 мкм 20 мкм

20 мкм20 мкм(в) (г)

(a)

Таблица 3. Значения pH вытяжек

Примечание. рН раствора Дульбекко – 7.4.

Время выдержки, 
сут

рН

0% Li 1% Li 2.5% Li 5% Li

1 6.6 ± 0.1 6.3 ± 0.1 6.2 ± 0.1 6.0 ± 0.1

3 6.3 ± 0.1 6.9 ± 0.1 5.6 ± 0.1 5.6 ± 0.1

7 6.2 ± 0.1 8.8 ± 0.1 8.1 ± 0.1 9.0 ± 0.1

14 5.7 ± 0.1 8.3 ± 0.1 8.6 ± 0.1 8.7 ± 0.1
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эксперимента фосфор не обнаружен (рис. 7а).
Согласно ранее опубликованным результатам ЭДА
чистых СК образцов [20], даже на 28-е сутки экспе-
римента в DPBS фосфор также не был обнаружен.

В процессе эксперимента было обнаружено не-
тривиальное поведение цементных материалов,
содержащих ионы Li+, по сравнению с чистым
гипсом. По данным РФА, у СК-цементов, содер-
жащих 2.5 мол. % Li+, в начале эксперимента фа-
зовый состав характеризовался двуводным СК
(рис. 8). После выдержки в растворе Дульбекко и
последующей термообработки при 60°C было об-
наружено формирование в качестве основной фа-
зы полуводного СК. При этом с увеличением вре-
мени выдержки в модельном растворе наблюда-
лось уширение пиков СК в характеристических
углах гидроксиапатита (ICDD 000-09-0432). Из-
вестно [21, 22], что в экспериментах, проводимых

в модельных жидкостях организма, при рН рас-
творов выше 7.4 (а в нашем случае значение рН
достигало величины 9.0) на поверхности образ-
цов происходило формирование апатитовой фазы.
Также необходимо отметить, что при выдержке чи-
стых СК-материалов в растворе Дульбекко со зна-
чением рН около 6 на поверхности образцов фор-
мировался слой дигидрата дикальцийфосфата [20].

Анализ ТГ-кривых (рис. 9) показал, что для
чистого гипса (CaSO4·2H2O) в диапазоне темпе-
ратур 110–160°C происходит потеря 1.5 молекул во-
ды, а в интервале 160–190°C удаляется еще 0.5 мо-
лекулы воды [23]. При температурах выше 220°C
происходит перестройка решетки СК из полувод-
ного (CaSO4·0.5H2O) в безводный (CaSO4), после
чего он теряет способность связываться с водой.
Для материалов, содержащих ионы лития, харак-
тер ТГ-кривых меняется. Так, диапазон потери

Рис. 6. Динамика выделения ионов в вытяжки: а – содержание кальция, б – сульфат-групп, в – лития.
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1.5 молекул воды для всех литийсодержащих
СК-образцов смещается в сторону меньших тем-
ператур: при содержании 1 мол. % Li+ он состав-
ляет 50–130°C, для 2.5 и 5 мол. % Li+ – 50–150°C.
Происходит также смещение диапазона темпера-
тур при потере 0.5 молекул воды: для 1 мол. % Li+

он составляет 130–170°C, для 2.5 и 5 мол. % Li+ –
150–180°C. Таким образом, можно сделать вывод,
что температура начала перехода из CaSO4·2H2O в
CaSO4·0.5H2O для литийсодержащих цементов
значительно снижается и эффект наблюдается
уже при температуре около 50°C, в то время как

Рис. 7. Элементный анализ образцов после выдержки в растворе DPBS: а – СК на 7-е сутки; б – СК, содержащий
2.5 мол. % Li, на 7-е сутки; в – СК, содержащий 2.5 мол. % Li, на 14-е сутки (предел допускаемого значения относи-
тельно среднеквадратического отклонения случайной составляющей погрешности спектрометра 0.1–0.9%).
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CaSO4·2H2O еще сохраняет свою структуру вплоть
до температуры 110°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы цементные порошки, содер-
жащие до 5 мол. % Li+, и цементы на их основе,
характеризующиеся значениями рН вытяжек в
дистиллированной воде в диапазоне 6.9–7.4. Ре-
зультаты исследования растворимости показали
увеличение массовых потерь при выдержке в мо-
дельной жидкости Дульбекко как для чистого СК,

так и для образцов, содержащих Li+. При этом
присутствие 2.5 мол. % катионов лития повышает
биоактивность СК и способствует образованию
кальций-фосфатного слоя на поверхности це-
ментных образцов уже на 7-е сутки эксперимен-
та, в то время как в чистом СК кальций-фосфат-
ный слой не образуется.

Было обнаружено, что с увеличением времени
выдержки литийсодержащих образцов в растворе
DPBS рН повышается почти до 9.0, что способ-
ствует образованию апатитовой фазы на поверхно-
сти кальций-сульфатных цементных материалов.
ТГ-кривые цементов, содержащих ионы лития, ха-
рактеризовались значительным снижением харак-
теристических температур перехода из CaSO4·2H2O
в CaSO4·0.5H2O по сравнению с чистым гипсом.

Получены цементные материалы, на поверх-
ности которых благодаря введению Li+ происхо-
дит активное образование апатитового слоя. Та-
кие материалы могут быть перспективными для
медицинского применения в качестве цементов
для замещения дефектов костной ткани.
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